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摘 　要 : 建立了香菇中多菌灵的导数同步荧光检测法。该方法快速、简便 , 不需要复杂的前处理。香菇中多
菌灵的线性范围为 0105～215 mg/kg, 检出限为 0163μg/kg, 回收率为 96%～101%。
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Rap id Determ ination of Carbendazim in Lentinulaedodes by Derivative
Synchronous Fluorescence Spectrometry
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Ab s tra c t: A novel method for the determ ination of carbendazim in lentinulaedodes by derivative syn2
chronous fluorescence spectrometry was developed. The linear range of the calibration curve for carben2
dazim was 0105 - 215 mg/kg with a detection lim it of 0163μg/kg. The recovery range was 96% -
101%. No comp licated samp le p retreatment was required.
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多菌灵是一种苯并咪唑类农药 , 其残留分析多为色谱法或与其他方法联用的方法 [ 1 - 2 ]。曾见荧光
法应用于动植物组织和土壤中苯菌灵等的分析 [ 3 ] , 但是所用方法经过了复杂、繁琐的萃取、富集等前
处理过程。另外 , 也有利用三维荧光法结合化学计量学方法数据处理同时分析多菌灵和其他农药的报
道 [ 4 - 5 ] , 并见用于经固相萃取后的水样分析 [ 5 ]。
目前 , 对于香菇中杀菌剂残留分析的相关报道比较少 , 有利用气相色谱法分析香菇中噻菌灵 [ 6 ] ,
但尚未见利用荧光法直接对香菇中多菌灵残留分析的报道。同步荧光法具有选择性好 , 灵敏度高和干
扰少等优点 , 目前已被应用于医学 [ 7 ]、环境科学 [ 8 ]等研究领域 , 获得了越来越广泛的应用。导数技术





多菌灵储备液的配制 : 准确称取一定量多菌灵 (A ldrich, 97% ) , 用甲醇 (分析纯 )配制成 100 mg/L
的多菌灵 -甲醇储备液 , 并保存于冰箱中 (4 ℃)备用。金属离子溶液由相应的金属硫酸盐或氯化物用
二次去离子水配制成 1100 mmol/L的储备液 , 实验时再用二次去离子水稀释到相应的浓度 , 然后用移
液器移取添加到鲜菇浸泡液中。香菇为市售新鲜香菇。实验中所有溶剂均为分析纯。
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　　实验室自制多功能荧光分光光度计 [ 7 - 9 ] , 氙灯功率为 150 W。激发、发射单色器狭缝宽度分别为 5
nm /5 nm, 扫描速率为 240 nm /m in, 负高压 PMT = - 700 V, 灵敏档 S = 3。液池的规格为 1 cm ×1 cm。
112　实验方法
取新鲜市售香菇 20 g, 切碎并浸泡于 50 mL甲醇中。24 h后取出浸泡液 , 离心分离 , 取上层清液
用甲醇稀释成相应的浓度。采用Δλ = 20 nm进行导数同步荧光光谱扫描。
2　结果与讨论
211　荧光光谱谱图
分别扫描甲醇空白、香菇浸泡液和多菌灵 - 甲醇溶液的荧光光谱。采用λex = 290 nm扫描荧光发
射光谱 , λem = 310 nm扫描其荧光激发光谱 , Δλ = 20 nm扫描其同步荧光光谱 ; 扣除甲醇空白后 , 得
多菌灵标准液的荧光激发光谱、荧光发射光谱以及同步荧光谱图 (图 1a)。
　　由于在分析香菇过程中 , 所分析的体系未经过提取、净化等步骤 , 待测溶液存在一定的干扰。当
多菌灵在香菇浸泡液中时 , 其激发谱受干扰而变形 , 峰形明显不如同步谱那样完整。如图 1b所示。因
此选用同步荧光光谱用于分析比激发谱或发射谱更能在复杂的体系中区分出多菌灵的信号来。
图 1　多菌灵标准液 ( a)、添加了多菌灵的香菇浸泡液 ( b)的荧光光谱图
Fig11　Fluorescence spectra of carbendazim standard solution ( a) , and lentinulaedodes
methanol solution with added carbendazim ( b)
图 2　多菌灵的同步荧光光谱 (点线 )和导数
同步荧光光谱 (实线 )
Fig12　Synchronous( dotted line) and derivative




如图 2所示。由图可以看出 : 同步荧光法在联合导数技术
之后 , 峰形更突出 , 更有利于辨别 , 特别是当待测物低浓
度时 , 更能将弱信号从复杂背景中区分开来。




度的影响情况。在多菌灵 - 甲醇标准溶液 ( 015 mg/L )中 ,
加入适当量的不同金属离子溶液 , 检测加入后的荧光信
号 , 并与未加入金属离子溶液的多菌灵溶液的荧光信号作
比较 , 考察荧光信号强度的变化情况。见表 1。
　　结果表明 , 多菌灵的荧光信号可能受到某些离子的干
扰。其中 Na+能够大量存在而对多菌灵的荧光信号干扰相
对较小 , 允许存在的数量级为 10 - 4 mol/L; 而 Ca2 + 、
Cu2 +对多菌灵溶液的信号干扰较大 , 当含有少量的该离子时 (数量级为 10 - 8 mol/L ) , 已经开始影响其
荧光信号。
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Table 1　 Interference of various ions on the fluorescence signal intensity of carbendazim
Ions
Ion concention
c / (mol·L - 1 )




c / (mol·L - 1 )
Variation of signal intensity
I / I0
3
K + 1. 3 ×10 - 5 105. 6 Cr3 + 0. 5 ×10 - 6 97. 1
Na + 0. 5 ×10 - 4 103. 1 Co2 + 0. 55 ×10 - 6 93. 4
Ca2 + 0. 5 ×10 - 8 90. 8 Mg2 + 1. 25 ×10 - 7 113. 6
Cd2 + 0. 5 ×10 - 5 93. 8 Zn2 + 0. 25 ×10 - 6 109. 5
Cu2 + 0. 5 ×10 - 8 91. 3 Mn2 + 0. 25 ×10 - 6 94. 2
　3 I: Intensity of carbendazim with various ions, I0 : Intensity of carbendazim wihout any ions
214　回收率、线性范围及检出限
采用导数同步荧光法对多菌灵 - 甲醇标准溶液进行荧光扫描 , 取其峰 - 峰值 , 其线性方程为 Y =
7115 + 510 X , 相关系数为 01998, 线性范围为 0102～112 mg/L。
分别在香菇浸泡液中加入不同量的多菌灵标液 , 利用所得到的工作曲线 , 测得 3份样品的回收率
如表 2所示。
表 2　香菇中多菌灵的回收率














　ND3 0. 100 0. 099 1. 66 99
ND 0. 400 0. 404 1. 27 101
ND 1. 00 0. 960 3. 31 96
　3 ND: no detected
　　本方法经试验 , 香菇浸泡液中多菌灵检测的线性范围为 0102～1100 mg/L, 换算为新鲜香菇中多菌
灵的浓度范围则为 0105～215 mg/kg, 更高浓度存在猝灭现象。在相同的实验条件下测定 11份香菇空
白 , 根据 3倍标准偏差计算其检出限为 0125μg/L , 换算为香菇中多菌灵的量则为 0163μg/kg。
　　国家标准 GB 14870 - 94中规定食品中多菌灵允许最大残留量为 015 mg/kg。从以上实验结果看 ,
本文方法具有足够的检测能力 , 可应用于实际样品测量。
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